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摘要 
锂离子电池在储能领域中扮演着非常重要的角色，至今仍是便携电子器件的
主要电源，但是由于其储能较低，从长远来看，仍无法满足一些特殊市场的需求，
所以近些年来，基于锂材料的可充电新电池——锂硫电池受到了越来越多的关注。
尽管锂硫电池具有高能量密度等很多优点，但其在商业化过程中仍遇到很大的挑
战，而主要问题来源于阴极，所以最近提高锂硫电池性能的大部分工作都集中在
设计新型复合阴极材料，其中性能提升尤为突出的是硫/二氧化钛蛋黄壳状纳米
结构，基于此： 
（一）本论文第一方面的主要工作是：通过构建锐钛矿型 TiO2 的（001）面、
Fe 原子掺杂后的（001）面、有氧空位的（001）面模型来模拟 TiO2作为锂硫电
池阴极复合材料对锂原子的吸附、迁移以及对多硫化物阴离子的吸附的影响。结
果表明掺杂 Fe 原子理论上可以提高体系的导电性能，表面有氧空位的条件下有
利于对多硫化物的吸附，降低“穿梭效应”，从而提高电池的性能。 
Cu(I)催化的叠氮化物与端炔生成 1,4-二取代-1,2,3-三唑的 Huisgen 偶极环化
反应（CuAAC）是 Click 反应中非常重要的一种，并在高分子化学、功能材料、
表面技术、生物医药等许多领域都有举足轻重的作用。无论是从构型角度还是机
理角度，这个反应都得到了很广泛的关注。基于此： 
（二）本论文的第二方面内容是系统比较了四核机理与双核机理，探究了不
同机理下叠氮甲基与乙炔铜、丙炔铜、苯乙炔铜化合物形成 1,4-二取代的三唑和
1,5-二取代的三唑的反应情况，证明了四核机理的可能性很小，且在双核机理中
形成的是μ型中间体。并且通过构建模型，从理论上证明了实验中使用的双核
Cu(I)复合物Cu2
I (pip)2可以有效降低炔与叠氮化物的环加成反应的能垒，从而促
使环加成反应的进行。此外，计算结果还表明 Cu(I)催化下叠氮甲基无论是与乙
炔、丙炔，或是与苯乙炔反应，生成 1,4-二取代三唑的能垒都比生成 1,5-二取代
三唑的能垒低，证实了 Cu(I)催化的叠氮化物与炔的 1,3-偶极环加成反应的位置
选择性很高。该部分工作为以后 CuAAC 反应催化剂的设计提供了理论指导。 
关键词：锂硫电池；阴极材料；偶极环化
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Abstract 
Lithium-ion battery has garnered wide-spread attention since its debut in 1990s. It 
plays a significant role in the area of energy storage technology. However, because of 
its low energy storage, in the long run, it still cannot meet the needs of certain market. 
In this case, Li-S battery is receiving intense interest at the present time. Although 
researchers have made great progress on rechargeable Li-S batteries in the last decade, 
many challenges are still existing in the commercial process. Most recent work to 
improve the performance of Li-S battery design is concentrated in the new composite 
cathode materials. The aim is to improve the conductivity and to capture the 
polysulfide intermediates effectively.  
Therefore, the first major part of my work is to construct anatase TiO2 (001) surface, 
(001) surface doped with Fe atom, (001) surface with an oxygen vacancy in order to 
simulate the problems of lithium adsorption、lithium diffusion、polysulfide adsorption. 
The results shows that the doping Fe atom can theoretically improve the conductivity 
of the system and the oxygen vacancy in the surface is in favor of the adsorption of 
the polysulfide（like S4
2-），thereby improving the battery performance. 
Cu(I) can catalyze azide and terminal alkyne to generate 1,4-substituted- 
1,2,3-triazoles, and Huisgen dipolar cycloaddition reaction (CuAAC) is a very 
important Click reaction. CuAAC reaction has a pivotal role in many areas like 
molecular chemistry, functional materials, surface technology, biomedicine and others. 
The regioselectivity as well as reaction mechanism has received wide attentions.  
So the second part of my work is to present a systematic theoretical investigation on 
the mechanism of the CuAAC reaction based on the detailed analysis of the 
experimental results and previous theoretical calculations. We compare the reaction of 
azide methyl with acetylene、propyne、phenylacetylene respectively. The results 
proves that binuclear copper acetylide has better catalytic activity and the binuclear 
Cu(I) complexes Cu
I
2(pip)2 can effectively reduce the energy barriers of alkyne and 
azide cycloaddition reactions. In addition, the results show that the the energy barriers 
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to form the 1,4-disubstituted triazoles are lower than those to form the 
1,5-disubstituted triazoles, proving the high regioselectivity of CuAAC reactions. Our 
investigation will guide further rational design of the catalysts for CuAAC reactions. 
Keywords : Li-S battery; cathode materials; dipolar cycloaddition
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第一章 绪论 
1.1 前言 
能源在当今社会及整个人类的发展历史中都发挥着重要的推动和促进作用。
能源问题是 21 世纪最重要的话题之一，随着化石燃料的迅速枯竭以及化石燃料
消耗引起的环境污染日益恶化，我们需要高效利用能源并寻找可再生和清洁能源。
能量储存是多功能、清洁、高效利用能源的一个中间步骤。能量储存可以追溯到
远古时代，人类最初用木头和木炭生火，火带来了温暖、光明、以及后来的青铜
制品和铁制品，因此木炭成为古代文明最重要的驱动力之一。大约九百年前，煤
炭被发现并且作为燃料使用，它的能量密度远远高于木材和木炭。18 世纪，煤
炭被用来为蒸汽机提供能量，之后还用来发电。石油，是另一种高密度的储能媒
介，自 20 世纪，石油已经不仅仅作为一种燃料，它不仅为动力车提供能量，还
用在合成纤维、树脂、塑料等等。煤、石油、天然气已经成为我们的主要的能源
来源。 
自从 19 世纪 70 年代发明了电动马达和发电机，电能已经成为最重要的二次
能源。燃料电池、太阳能、水力、风力、核能、潮汐以及生物系统都可以用来发
电。从烹饪到娱乐、运输、交通，电能在我们生活中的每一个部分都是不可或缺
的。随着现代工业的快速发展和全球人口的持续增长，电能消耗显著增加并且它
的消耗方式更加多样化，在这种情况下，能量储存变得更加复杂和重要，而且理
想和高性能的储能技术需要具有高效、灵活的特点，并且需要环保地利用包括电
力在内的各种能量。因此，要针对不同的能源有效利用开发不同的储能系统。 
未来能量储存问题将会比过去任何时候都重要，在众多的储能技术中，以后
的几十年里，锂电池将会继续扮演很重要的角色[1]。自从 1991 年锂电池问世以
来，锂离子电池就摇身一变成为便携式的电子设备[2]。经历更新换代后，新一代
的锂离子电池已经广泛应用于运输行业和电力储存行业。然而，锂离子电池虽然
得到了全面的发展，但是由于其储能太低，从长远来看，仍无法满足一些特殊市
场的需求，例如船舶运输行业。而如果要想发展一种全新的电池来替代锂离子电
池，那么将会面临很大的挑战，因为这将会要求进行全新的化学探索，特别是电
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化学和新材料的探索[3-5]。不过，我们也有一些可取的选择。两个基于锂材料的
可充电新电池——Li-S 电池和 Li-O2 电池受到越来越多的关注
[6]，其他的不基于
锂材料的全新的选择，特别是 Zn-空气电池也越来越受到科学家们的关注[7]。尽
管 Li-S 电池和 Li-O2 电池拥有相同的阳极材料，且都有活性阴极成分（O 和 S，
处于元素周期表中同一主族相邻的两个），但是它们两者还是有很大的区别的，
毕竟在阴极 O 和 S 具有不同的化学性质和不同的物质状态。科学家们从二十世
纪四十年代就开始研究 Li-S 电池，但是研究过程中遇到很多的问题（图 1.1）。
过去的 70 年里，科学家们付出很大的努力去克服一个一个的困难，虽然取得了
重要的进展，但是仍面临很多的挑战[8-9]。相比而言，Li-O2 电池，特别是具有非
溶液电解液的，最近才引起科学家们的注意。科学家们再次对 Li-S 电池和 Li-O2
电池（基于溶液和非溶液电解液）感兴趣，反映出人们希望出现具有更高效率的
电化学储能设备，因为这是现实生活的需要，例如，人们对电动汽车的要求是，
充一次电可以行驶 500km 左右。 
 
图 1.1 锂离子电池、Li-O2 电池、Li-S 电池介绍 
1.2 Li-S 电池和 Li-O2电池 
通过对比 Li-S 电池、Li-O2 电池、锂离子电池和 Zn-空气电池的理论比能量
和能量密度，我们可以发现，从锂离子电池到 Li-S 电池再到 Li-O2 电池，理论比
能量是逐渐增加的，这是因为与 LiCoO2 相比，阴极材料中的 Li2S、Li2O2 和 LiOH
可以储存更多的 Li，而 Li 金属相比石墨（C6Li）阳极，可以储存更多的电荷。
从理论能量密度来看，也是 Li-O2 电池和 Li-S 电池比锂离子电池好，只不过没有
像理论比能量那样明显。 
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图 1.2 部分可充电电池的理论比能量和预期行驶距离 
当然储存在电池中的理论上的能量在应用到现实中时肯定会减少很多，这很
正常。通过对比几种可充电电池的实际比能量（除了 Li-O2 电池，其他的所有的
数据都是没问题的，Li-O2 电池的实际比能量是粗略估计的，因为到目前为止，
Li-O2 电池还没有真正投入现实的生产，技术还不成熟），从中可看出，Li-S 电池
和 Li-O2 电池的实际储存能量比较低（图 1.2），可能是由以下几个因素造成的：
首先，它们的阴极一般都是由疏松多孔的传导介质组成（一般是石墨），而放电
时的产物一般都会形成在阴极上，因此就会造成阴极质量和体积的增加，这样就
需要更多的 Li 金属去参与化学计量的反应，来弥补 Li 金属循环的低效性；其次，
电池的包装、集电器和气体扩散通道都会使实际储存的能量降低。 
限制Li-S电池和Li-O2电池的实际储存能量的一个最主要因素就是需要阳极
有过量的 Li 金属，由于金属 Li 的密度比较低，能量密度就会比较低。因此，提
高 Li 电极的循环效率或者用其他的电极代替 Li 电极，是使 Li-S 电池和 Li-O2 电
池的实际储存能量最大化所必须克服的困难。再者，Li-S 电池和 Li-O2 电池的成
本比较低，如果以后此二者的问题解决了、技术成熟了，那么将会大大降低可充
电电池的成本，同时也会让可充电电池更加大众化，具有更加广阔的市场前景。 
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1.2.1 Li-O2电池 
Li-O2 电池包括溶液电解液和非溶液电解液两种，这两种中，放电的条件下，
都是 Li 金属负极发生氧化反应，释放出的 Li+进入电解液中，这一步在充电时是
相反的；在正极上，O2 从环境中进入疏松多孔的正极中，溶解在电解液中，然
后放电时在电极上发生还原反应。当采用一个非溶液的电解液时，会形成 O2
2-，
然后其与电解液中的 Li+形成最终放点产物 Li2O2。这个过氧化物在充电时会发生
分解：2Li+ + O2 + 2e
−  ↔  Li2O2，不过也有人报道说放电时也可以生成 Li2O，
这种方式会增加所储存的能量（每个 O 对应着两个 Li），但是充电时要发生反向
转化就比较困难[10-11]。对于会伴随生成 OH-的溶液电解液，在放电时，会在阴极
生成 LiOH，充电时，LiOH 会发生氧化反应：2Li+ + 1 2⁄ O2 + H2O + 2e
−  ↔
 2LiOH。由于有 H2O 和 O2 参与，因此，这种 Li-O2 电池也被称作 Li-水电池。这
里我们只说了碱性电解液的 Li-O2 电池，因为酸性电解液的 Li-O2 电池研究的很
少[12-13]。 
尽管两种类型的 Li-O2 电池都是在放电时，O2被还原，但是二者之间还是有
很大的不同，特别是在阴极发生的相关反应和电解液的作用。总之，溶液电解液
和非溶液电解液的 Li-O2 电池必须分开来考虑，它们面临着和 Li-S 电池一样的困
难和挑战，特别是 Li 金属阳极和多孔疏松的石墨阴极。 
非溶液 Li-O2 电池。1996 年
[14]，Abraham 课题组首次报道了可充电的非溶
液 Li-O2 电池，在接下来的日子里，非溶液 Li-O2 电池的研究有了突飞猛进的进
展，尽管已经取得了很多重要的突破和成功，但是依然还存在一些特别棘手的问
题（图 1.3）。 
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图 1.3 非溶液 Li-O2电池面临的挑战 
溶液 Li-O2 电池。2007 年
[15]，Visco 课题组首次报道了可充电的溶液 Li-O2
电池，并且他们还发展了可保护的 Li 金属阳极，为后续的可充电溶液 Li-O2 电池
的发展拓展了思路，尽管可充电溶液 Li-O2 电池取得了很大的突破，但是依然还
存在一些特别具有挑战性的问题（图 1.4）。 
 
图 1.4 溶液 Li-O2 电池面临的挑战 
1.2.2 Li-S 电池 
可充电的 Li-S 电池在放电时，阴极发生 S 的还原反应，形成不同的多硫化
物，溶解于电解液中，而阳极发生 Li 金属的氧化，生成的 Li+会与电解液中的多
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硫化物作用生成 Li2S。这样的电池具有很多的吸引人的特点:首先，自然界中含
有大量的单质硫，因此电池成本可以降低；其次，具有很高的理论储存能量。尽
管 Li-S 电池比锂离子电池有更高的储存能量和更长的循环寿命，但是可充电的
Li-S 还没有成真，即使经历了几十年的发展，Li-S 电池仍然没有实现商业化和大
众化，仍然面临着电池化学本身所具有的一些挑战（图 1.5）[16]：首先，再次充
电性比较差，充电速率和充电容量有限，这是由于硫和固体还原产物（Li2S 和
Li2S2）具有绝缘特性；其次，电池容量衰减的特别厉害，这是因为在放电过程中
产生了多种多样的可溶性多硫化物中间体（Li2Sn，3 n 6）
[17]，加速了多硫化
物中间体迁移到 Li 金属电极的历程[18]；最后，不容易控制 Li 金属和电解液的界
面效应，由于在阴极产生的可溶性多硫化物中间体会迁移到阳极，从而可以被氧
化成稍高价态的多硫化物，接着它们会又迁移到阴极，可以被还原为较低价态的
多硫化物，又可以继续迁移到阳极发生氧化反应。而如果在阳极上形成了难溶性
的 Li2S 和 Li2S2，那么它们就会沉淀在阳极上或者其他地方。 
 
图 1.5 Li-S 电池面临的挑战 
最近大部分提高 Li-S 电池性能的工作都是在前人的基础上进行的，大部分
工作都集中在设计多空疏松的新型复合阴极材料，使其能高效地将电子转移到 S
上，以及可以容易地捕获放电时产生的多硫化物中间体。 
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而另外一个解决可溶性多硫化物中间体往返于阴极和阳极的方法是使用含
有 S-S 键的有机硫多聚物来替代单质硫，这样就可以提供比较高的比能量，并且
在发生氧化和还原反应的过程中，在分子骨架上可以容易实现 S-S 键的裂解和再
生[19]。系统的放电反应是多硫化合物（RSSR）[20]被还原为 RS-，充电反应是 RS-
被氧化为相应的自由基（RS），紧接着自身偶联重新生成多硫化物（RSSR）。 
电解液会带来不可逆转的硫单质的损失，因为反应过程中会生成可溶性的
Li2S6 或 Li2S4 及 Li2S2或 Li2S，这是 Li-S 电池所面临的最大挑战之一。尽管科学
家们已经对电解液研究了很多年了，但是人们对电解液还是不太了解，电解液对
科学家们来说还是很难懂。鉴于液态电解液方面还存在一些无法解决的问题，科
学家们开始尝试探索固态 Li-S 电池，通过采用形式多样的多聚物[21]（基于 PEO
的）或者凝胶[22]（基于聚乙二烯和氟化物的）电解液或者无机玻璃-陶瓷（Li2S-P2S5）
电解液，辅之以 Cu 和 S 复合材料作为阴极[23]，实现电池的正常运转。但是这种
想法非常有限，因为通过这种策略做出来的电池能量衰减的很厉害，而且多硫化
物会分解。如果这些问题始终解决不了，那么固态电解液 Li-S 电池将无法进行
出现在大众的视野中。 
1.3 本章小结 
综上所述，Li-S 电池和 Li-O2 电池都能提供比锂离子电池大幅增加的比能量，
但是在能量密度的获得上，他们比锂离子电池增加的幅度就比较小了。且 O2 是
免费的，S 非常便宜，两者的阴极材料都是 C，也非常便宜，这就使得 Li-S 电池
和 Li-O2 电池的成本会比锂离子电池少很多。虽然 Li-S 电池比 Li-O2 电池更加接
近商业化，但是 Li-S 电池这么多年来存在的问题目前为止还没有完全解决。Li-O2
电池近几年才得到科学家们的关注，还没有发现难解决的问题，但是当然在未来
肯定会有类似的问题出现。未来科学家们如果想取得大的突破，就应该将注意力
转移至 Li-S 电池和 Li-O2 电池基本化学的研究，将电池的最基本的东西先搞懂、
搞透，否则想方设法发展工艺都会面临失败。 
虽然我们都不清楚未来是否会出现比锂离子电池更加优秀的电池，就算有，
它能否成功实现商业化，这些都是未知数。尽管面临一系列的挑战和困难，但是
我们的社会仍然需要比以往更好的储能设备，可以储存更多的能量。而与锂离子
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电池相比，Li-S 电池是所有考虑对象中突出的一个，科学家们必须投入更多的精
力来研究，力争将 Li-S 电池所面临的问题解决掉，为它们真正实现商业化而努
力。 
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